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© Staubarme pulverformige hydrophlle Polymere. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft pulverfSrmige wasserqueilbare hydrophiie (Co-)Polymere, die zur Verringe- 
rung des Staubens Hilfsstoffe aus der Reihe der Silicone enthalten und/oder andere Hilfsstoffe, letztere in einer 
Gesamtmenge von weniger als 1 Gew.%, enthalten, z.B. Polyglykole Oder Polyglykolether, wobei der Dampf- 
druck der einzelnen Hilfsstoffe bei 20 'C hochstens 0.1 mbar betrSgt und ihr Schmelzpunkt maximal bei 100'C 
liegt, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Absorption von Wasser und waBrigen Losungen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft pulverformige wasserquellbare hydrophile Polymerisate, wie sie z.B. 
zur Absorption von Wasser und wafirigen Losungen, insbesondere K6rperfl0ssigkeiten wie Blut und Urin, 
eingesetzt werden, denen zur Verringerung des Staubens ein oder mehrere Hilfsstoffe zugesetzt wurden, 
deren Dampfdrucke bei 20 "C hdchstens 0,1 mbar betragen und deren Schmelzpunkte maximal bei 100*C 
5 liegen. 

Derartige wasserabsorbierende Polymere, vielfach auch Superabsorber genannt, sind an sich durch 
zahlreiche Veroffentlichungen bekannt. Es kommen modifizierte natOrliche Polymere und teilweise oder 
vollstandig synthetische Polymere zum Einsatz. Die vollsynthetischen Polymeren werden in der Regel 
durch radikalische Polymerisation verschiedener hydrophiler Monomerer in waBriger Losung nach unter- 
w schiedlichen Methoden hergestellt. Im allgemeinen werden dabei Vernetzer einpolymerisiert, wodurch das 
erhaltene Polymer nicht mehr wasserloslich, sondern nur noch wasserquellbar ist. Als Superabsorber 
konnen z.B. Polymere auf Basis von (Meth-)AcrylsSure verwendet werden, die teilweise in neutralisierter 
Form als Alkafisalze vorliegen. 

Das Superabsorber-Polymer wird in der Regel mechanisch zerkleinert, getrocknet und gemahlen. Dabei 
is fallt das pulverformige wasserquellbare Polymer je nach Herstellungsverfahren in einem mehr oder weniger 
breiten Kornspektrum an. Ein typisches Kornspektrum fur ein nach der Trocknung vermahlenes wasser- 
quellbares volisynthetisches Polymer liegt im Bereich von 10 bis 900 urn, wovon die Kornfraktion von 100 
bis 850 um fOr praktische Zwecke als Absorptionsmaterial eingesetzt wird. Trotz Absiebens Uber ein 
Siebdeck mit einer Maschenweite von 150 um und Abtrennen des Feinstaubes einer KorngroBe bis etwa 
20 150 um konnen in der Ware, die zum Einsatz als Absorptionsmaterial vorgesehen ist, unter technischen 
Bedingungen immer noch Restanteile an Feinstaub einer KorngroBe kleiner 100 um bis zu 1 % und einer 
KorngroBe kleiner 10 um bis zu 0,5 % verbleiben. Feinstaub einer KorngroBe kleiner 10 um ist aus 
inhalationstoxikologischen GrUnden unerwOnscht. Feinstaubanteile kleiner 100 um verursachen das visuell 
sichtbare Stauben mit ail seinen Folgeerscheinungen und fOhren zu Handlingsproblemen im Produktions- 
25 und im Verarbeitungsbetrieb und sind daher ebenfalls unerwOnscht. 

Die Behandlung von partikelformigen Stoffen zur Verringerung oder Unterbindung des Staubens ist an 
sich aus zahlreichen Veroffentlichungen bekannt. Z.B. ist in der tschechoslowakischen Patentschrift CS B- 
237 182 die Zugabe von 2 bis 5 % verschiedener Hilfsstoffe zu Tanninen zur Staubverhinderung 
beschrieben, in der japanischen Patentanmeldung JP A-03/247644 die Zugabe von 0,2 bis 2,0 Teilen 
30 SiliconQI zu Polyvinylchlorid, in der japanischen Patentanmeldung JP A-01/271485 das AufsprUhen von 
polyether-modifizierten Siliconolen auf feste Brennstoffe, wie z.B. Kohle, in der finnischen Patentschrift Fl-B- 
85387 die Behandlung von Mineralwollprodukten mit polymeren Antistaubmitteln, wie z.B. Polyvinylacetat, in 
der europaischen Patentanmeldung EP-A-570881 die Herstellung staubanmer Granulate durch Aufbringen 
einer Losung oder Suspension einer hydratbildenden Substanz, wie z.B. Natriumsulfat, oder in den 
35 deutschen Offenlegungsschriften DE-A-28 45 975 und DE-A-30 48 940 die Behandlung von Perliten mit 
Silicons len zur Hydrophobierung fOr die Verwendung als Olabsorptionsmittel und zur Verhinderung des 
Staubens. In alien diesen Fallen handelt es sich bei den Substanzen, die zur Verhinderung oder Verringe- 
rung des Staubens mit verschiedenen Hilfsstoffen behandelt werden, aber nicht um wasserquellbare 
hydrophile Polymere. 

40 In der WO-A-90/09236 werden Bindemittel fur FlUssigkeiten beschrieben, die Superabsorber und - zur 
Vermeidung des Staubens - auch Polyethylenglykole enthalten; es handelt sich dabei aber um Abmischun- 
gen von Superabsorbern mit anorganischen oder organischen Verbindungen mit groBer Oberfiache 
und/oder kapillarem und/oder faserigem Aufbau, die mit einer relativ groBen Menge Polyethylenglykol 
versetzt werden, beispielsweise 20 % Polyethylenglykol, bezogen auf das Gewicht des Superabsorber- 

45 Polymers. Teil- und vollsynthetische Absorptionsmittel, denen zur Verbesserung der Blutdispergierbarkeit 
und Blut-Netzbarkeit Polyether (Polyethylenglykole, Polypropylenglykoie, Polyethylenoxid/Polypropylenoxid- 
Blockpolymerisate) oder Kohlenwasserstoffe, Fettalkohole, Fettsauren oder Fettsaureester zugesetzt sind, 
sind in der DE-A-28 44 956 bzw. der EP-B-9977 beschrieben, auch hier werden aber, insbesondere im Falle 
vollsynthetischer Absorptionsmittel auf Basis Poly aery IsSure, relativ groBe Mengen der Hilfsstoffe zugesetzt; 

so Ober eine Verringerung des Staubens wird hier aber nichts berichtet Die Agglomerierung von pulverformi- 
gen wasserquellbaren Polymeren zur Verhinderung des Blockens und zur Verbesserung der FlUssigkeits- 
aufnahmegeschwindigkeit wird in der DE-A-37 41 157 und 37 41 158 beschrieben, jedoch handelt es sich 
hier um die Agglomerierung von ausschlieBlich feinkornigem Polymer, z.B. solchem mit mehr als 90 Gew.% 
Komanteil unter 90 um. Die Agglomerierung von Polymerteilchen mit einem mittleren Teilchendurchmesser 

55 von 0,1 bis 15 um mit bestimmten Polyalkylenglykol-Derivaten wird in der WO-A-92/13912 offenbart. Ein 
Verfahren zur Umwandlung von ebenfalls ausschlieBlich Feinstpulvem wasserquellbarer Polymerer, z.B. 
Pulvern mit einer KorngrSBe kleiner 100 um, in eine verwertbare Form ist in der DE-A-40 21 847 
beschrieben, dieses Verfahren, das die Durchfuhrung einer Polymerisationsreaktion beinhaltet, ist allerdings 
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aufwendig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, praktisch als Absorptionsmaterial eingesetzte pulverf6rmige 
wasserquellbare hydrophile Polymere in einer einfach erha*ltlichen Form bereitzustellen, die die durch den 
Feinstaub verursachten Nachteile nicht aufweist, aber unverandert gute Performance und Verarbeitungsei- 
genschaften aufweist. 

Uberraschend wurde nun gefunden, dafi solche Absorptionsmaterial ien erhaltlich sind, indem pulverfSr- 
migen wasserquellbaren Polymeren geringe Mengen bestimmter Hilfsstoffe zugesetzt werden, durch die die 
Feinst- und Feinstaubpartikel im Sinne einer Agglomeration und/oder Verklebung dauerhaft an die groberen 
Partikel des Polymers gebunden werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein pulverformiges wasserquellbares hydrophiles (Co- 
polymer, dadurch gekennzeichnet, da8 das Pulver zur Verringerung des Staubens einen oder mehrere 
Hilfsstoffe aus der Reihe der Silicone enthalt und/oder einen oder mehrere andere Hilfsstoffe. letztere in 
einer Gesamtmenge von weniger als 1 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers, aus 
der Reihe der Fettalkohole, Fettalkoholester, FettsSuren, FettsSureester, Fettsaureamide, sulfatierten Fett- 
saureamide und -ester, SulfobernsteinsSureester, Polyole, Polyether, Polyglykole, Polyglykolether, aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffe und Paraffinole enthalt, wobei der Dampfdruck der einzelnen Hilfsstoffe bei 20 *C 
hochstens 0,1 mbar betragt und ihr Schmelzpunkt maximal bei 100*C liegt. 

Als wasserquellbare hydrophile (Co-)Polymere kommen natUrliche, teilsynthetische und vollsynthetische 
Substanzen in Betracht. Bevorzugt sind teilsynthetische und vollsynthetische Substanzen, insbesondere 
anionische (Co-)Polymere auf Basis (Meth-)AcrylsSure, die in teilneutralisierter Form als Alkalisalze, insbe- 
sondere Natrium- und/oder Kaliumsalze, vorliegen. Es kann sich urn Homo- und Co-Polymerisate handeln, 
die allein aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure erhaltlich sind, aus diesen Monomeren zusammen mit 
einem oder mehreren anderen Monomeren oder allein aus einem oder mehreren anderen Monomeren, aber 
beispielsweise auch urn aufgepfropfte anionische (Co-)Polymere. z.B. auf Basis (Meth)-AcrylsSure, in 
teilneutralisierter Form als Alkalisalz vorliegend, z.B. urn Pfropfpolymerisate auf Starke oder Cellulose oder 
Polysacchariden oder Derivaten hiervon oder auf Polyalkylenoxiden, wie Polyethylenoxiden oder Polypropy- 
lenoxiden. Sind Polyalkylenoxide, also Polymerisate aus Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Pfropfgrundla- 
ge, so konnen diese beispielsweise auch verethert oder verestert sein, z.B. als Di-maleinsSurehalbester 
vorliegen. Bei den Polymerisaten kann es sich also beispielsweise urn die in der EP-A-316 792 oder der 
EP-A-400 283 beschriebenen handeln. Der Inhalt dieser Patentanmeldungen ist ausdrticklich auch Bestand- 
teil der vorliegenden Offenbarung. 

Als Beispiele fOr Monomere, die neben (Meth-)AcrylsSure bei der Herstellung der Polymerisate 
Verwendung finden kSnnen, seien (Meth-)Acrylsauremethyl-, -ethyl- und -hydroxyalkylester, (Meth-)Acryla- 
mid, Crotonsaure, Malein-und Fumarsaure, ItaconsSure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsul- 
fonsaure und Vinylphosphonsaure und die Methyl-, Ethyl-und Hydroxyalkylester und Amide dieser Sauren, 
amino- und ammoniumgruppenhaltige Ester und Amide aller genannten SSuren und wasserlSsliche N- 
Vinylamide genannt, aber auch aus alien weiteren, bei der Herstellung von Superabsorber-Polymerisaten 
Oblichen Monomeren stammende Baueinheiten konnen im Polymerisat enthalten sein. Das Polymerisat ist 
bevorzugt vernetzt. Als Beispiele fOr geeignete, bei der Herstellung der Superabsorber-Polymerisate 
einsetzbare, zwei oder mehr olefinische Doppelbindungen enthaltende Vernetzersubstanzen, deren Bauele- 
mente dann im (Co-)Polymer enthalten sein kQnnen, seien Methylenbis(meth-)acrylamid, Bisacrylamidoes- 
sigsaure, Ester ungesattigter Sauren von Polyolen, z.B. Ethylenglykoldi(meth-)acrylat oder Trimethylolpro- 
pantriacrylat oder Allylverbindungen, wie z.B. Allyl(meth-)acrylat, Polyallylester. Tetraallyloxyethan, Triallyla- 
min, Tetraallylethylendiamin oder AHylester der Phosphorsaure sowie VinylphosphonsSiurederivate, wie sie 
beispielsweise in der EP-A-343 427 beschrieben sind, genannt. Der Anteil an Vernetzern, die bereits bei der 
Herstellung der Superabsorber-Polymerisate zugegeben sind, liegt bevorzugt bei 0 bis 20 Gew.%, beson- 
ders bevorzugt bei 0 bis 3 Gew.%, bezogen auf die eingesetzten Gesamt-Monomeren. Die Herstellung des 
(Co-)Polymers erfolgt ansonsten nach an sich bekannten Methoden, wie sie z.B. in der EP-A-400 283 
beschrieben sind, bevorzugt durch Polymerisation in wSBriger L6sung nach dem Verfahren der sogenann- 
ten Gelpolymerisation. Die Superabsorber-Polymerisate konnen auch in an sich bekannter Weise in 
waBriger Gelphase nachvernetzt worden sein. 

Auch die Zerkleinerung, Trocknung und Mahlung des Superabsorber-Polymerisats, also die Herstellung 
des erfindungsgemSe bezUglich seiner Staubbildung zu verbessernden (Co-)Polymer-Pulvers, erfolgt nach 
an sich bekannten Methoden. Die durch Mahlung erhaltenen Superabsorber-Polymerisat-Partikel konnen 
auch oberflachenvernetzt sein. Bei den erfindungsgemaBen staubarmen (Co-)Polymer-Pulvern handelt es 
sich bevorzugt urn oberflachenvernetzte Polymere. FOr eine solche OberfiSchenvernetzung geeignete 
Substanzen sind z.B. Verbindungen, die zwei oder mehr Gruppen enthalten, die mit den Carboxylgruppen 
des hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen bilden konnen. Geeignete Verbindungen sind beispiels- 
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weise Di- und Polyglycidylverbindungen, wie Phosphonsaurediglycidylester, Alkoxysilylverbindungen, Po- 
Iya2iridine, Polyamine oder Polyamidoamine, wobei die genannten Verbindungen auch in Mischungen 
untereinander verwendet werden k6nnen (siehe beispielsweise EP-A-83 022, EP-A-543 303 und EP-A-530 
438). Als Vernetzer geeignete Polyamidoamine sind insbesondere in der EP-A-349 935 beschrieben. Der 
5 Inhatt der vorstehend genannten Patentanmeldungen ist ausdrilcklich Bestandteil auch der vorliegenden 
Often barung. 

Bevorzugt werden aus solchen durch Mahlung erhaltenen Pulvern erfindungsgemaBe Superabsorber- 
(Co-)Polymer-Pulver, die Hilfsstoffe zur Verringerung des Staubens enthalten, hergestellt, die eine fOr die 
vorgesehene Verwendung geeignete Korngrofienverteilung haben, also z.B. zu 50-100 % die Kornfraktion 
10 100 bis 850 tim, bevorzugt zu 70-100 %, besonders bevorzugt zu 90-100 % diese Kornfraktion enthalten. 

Die Hilfsstoffe, die in den erfindungsgemSBen (Co-)Polymer-Pulvern zur Verringerung des Staubens 
enthalten sind, kdnnen bei Raumtemperatur flussig Oder fest sein. Bevorzugt sind Hilfsstoffe, die bei 
Raumtemperatur als Flussigkeit vorliegen. 

In den erfindungsgemaflen (Co-)Polymer-Pulvern sind bevorzugt Silicone enthalten. Geeignete Hilfsstof- 
15 fe aus der Reihe der Silicone sind z.B. Polysiloxane, in denen als organische Reste Methyl-, Ethyl-, Propyf- 
oder Phenylgruppen, auch gleichzeitig mehrere dieser Reste, enthalten sind. Bevorzugt sind Polydimethylsi- 
loxane und Polymethylphenylsiloxane, besonders bevorzugt Polydimethylsiloxane. Die Polysiloxane konnen 
Ketten- und ringformige Polymere sein, bevorzugt sind solche mrt linearem Aufbau, insbesondere Polydi- 
methylsiloxane mit linearem Aufbau. Bevorzugt ist es weiterhin, die Silicone Oder Polysiloxane in Form der 
20 handelsUblichen Produkte einzusetzen, die Ublicherweise ein Substanzgemisch darstelien und auch modifi- 
zierte Silicone sein konnen. Als handelsubliche flussige Silicone sind die aligemein als Siliconole bezeich- 
neten Produkte bevorzugt, insbesondere wiederum Siliconole auf Basis Polydimethylsiloxan, speziell mit 
linearem Aufbau. Bevorzugt sind schlieBlich Siloxane mit einer ViskositSt bei 25 * C von 5 bis 20000 cSt, 
besonders bevorzugt solche mit 50 bis 350 cSt, ganz besonders bevorzugt solche mit 80 bis 120 cSt, 
25 speziell solche mit ca. 100 cSt. 

Beispiele fUr andere Hilfsstoffe, die allein oder als Gemisch mehrerer dieser Stoffe, gewOnschtenfalls 
auch neben einem oder mehreren Siliconen, in einer Gesamtmenge von weniger als 1 Gew.%, bezogen auf 
das Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers, zur Verringerung des Staubens in den erfindungsgemSBen (Co- 
)Polymeren enthalten sein konnen, sind Hexadecanol, Octadecanol, Hexadecylacetat, Octadecylacetat, 
30 Palmitinsaure, Stearinsaure, Palm itinsauremethy tester, stearinsauremethylester, Sulfobernsteinsaurediisooc- 
tylester in Form seines Natriumsalzes, Hexyienglykol, 2-Methyl-2,4-pentandiol, Octamethylenglykol, Octade- 
can, Eicosan, handelsUbliche ParaffinQle und Paraffine, die z.B. paraffinische, naphthenische und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe enthalten konnen, mit einem Schmelzpunkt von maximal 100*C und einem 
Dampfdruck von hochstens 0,1 mbar bei 20 • C. 
35 Bevorzugt sind als nicht zu den Siliconen gehorende andere Hilfsstoffe zur Verringerung des Staubens 
Polyglykole und ihre Derivate, insbesondere Polyalkylenglykole und Polyalkylenglykolether, vor allem die 
Mono- und Dialkylether. Besonders bevorzugt sind Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Ethylen- 
oxid/Propylenoxid-Mischpolymerisate, insbesondere Blockpolymerisate, Polyethylenglykol- und Polypropyl- 
engiykol-mono- und <li-(Ci-COalkylether,insbesondere Methylether, aber auch Polyglykolether von h5her- 
40 molekularen Fettaikoholen, mit einem Molekulargewicht, aufgrund dessen die Anforderungen an den 
. Dampfdruck und Schmelzpunkt erfUllt sind. Bevorzugt ist es wiederum, die Polyglykole und Polyglykolether 
in Form handelsUblicher Produkte einzusetzen, die Ublicherweise ein Gemisch verschiedener Substanzen, 
insbesondere solcher mit verschiedenen Molekulargewichten, darstelien. 

Die gewOnschte Verringerung des Staubens der Superabsorber-Pulver wird bereits mit niedrigsten 
45 Einsatzmengen der angegebenen Hilfsstoffe erzielt. Sind als Hilfsstoffe Silicone im (Co-)Polymer-Pulver 
enthalten, so konnen diese auch in einer Menge von z.B. bis zu 5 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des 
(Co-)Polymers, enthalten sein, ohne daB wesentliche nachteiiige Anderungen anderer Eigenschaften des 
Pulvers auftreten. Bevorzugt sind Silicone in einer Gesamtmenge von 0,005 bis 5,0 Gew.%, besonders 
bevorzugt 0,01 bis 5,0 Gew.%, ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.%, jeweils bezogen auf das 
so Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers, enthalten. Sind ein oder mehrere andere Hilfsstoffe - allein oder 
zusammen mit Siliconen - zur Staubverminderung enthalten, so betragt die Gesamtmenge dieser anderen 
Hilfsstoffe, bezogen auf das Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers, bevorzugt 0,01 bis 0,95 Gew.%, besonders 
bevorzugt 0,05 bis 0,7 Gew.%, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.%. 

Die Herstellung des (Co-)Polymer-Pulvers mit verringertem Stauben kann in an sich bekannte Weise 
55 z.B. dadurch erfolgen, daB das Superabsorber-Pulver innig und mbglichst homogen mit dem oder den 
Hilfsstoffen, gewOnschtenfalls auch gleichzeitig mit weiteren Hilfsstoffen fOr andere Zwecke, z.B. Substan- 
zen, die fUr die oben erwShnte OberflSchenvernetzung geeignet sind, vermischt wird. Das Mischen kann in 
einer kontinuierlichen oder diskontinuieriichen Arbeitsweise erfolgen in jeder zur Mischung von pulverformi- 
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gen Produkten mit festen ocler flQssigen Zusatzen geeigneten Apparatur, beispielsweise in einem Taumel- 
mischer. Bevorzugt ist es, das pulverformige wasserquellbare hydrophile (Co-)Polymer mit verringertem 
Stauben herzustellen, indem das (Co-)Polymer mit dem oder den Hilfsstoffen in flQssiger Form Oder mit 
einer flQssigen Losung oder Dispersion des oder der Hilfsstoffe beaufschlagt wird. Der Oder die flQssigen 
Hilfsstoffe bzw. die flussige Losung oder Dispersion des oder der Hilfsstoffe wird dabei gleichmaBig dem 
Superabsorber-Pulver zugesetzt, bevorzugt aufgesprUht, und mit diesem innig vermischt. Dies kann bei- 
spielsweise in einem Peterson-Kelly-Mischer erfolgen oder z.B. nach dem in der EP-A-534 226 beschriebe- 
nen Verfahren. Wird der oder die Hilfsstoffe in Form einer L6sung zugesetzt, so ist es bevorzugt, das 
Losungsmittel nach dem Vermischen wieder abzudestillieren, d.h. nochmals eine Trocknung durchzufUhren. 
Geeignete Losungsmittel fGr die Beaufschlagung mit den Hilfsstoffen zur Verringerung des Staubens sind 
beispielsweise Alkohole, wie z.B. Methanol, Isopropanol oder Propandiol-1 ,2, Ketone, wie z.B. Methylethyf- 
keton, oder Ester, wie Essigsaureethylester oder Essigsaure-n-, -iso-, -sek.- und -tert.-Butylester. Die 
Beaufschlagung des (Co-)Polymers mit dem oder den Hilfsstoffen findet bevorzugt im Temperaturbereich 
von 0°C bis 100*C, besonders bevorzugt im Bereich von 10 *C bis 80 *C, ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 20 • C bis 40 • C statt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aber auch generell ein Verfahren zur Verringerung des 
Staubens pulverformiger wasserquellbarer hydrophiler (Co-)Polymerer, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Pulver mit einem oder mehreren Hilfsstoffen aus der Reihe der Silicone beaufschlagt wird und/oder mit 
einem oder mehreren anderen Hilfsstoffen, letztere in einer Gesamtmenge von weniger als 1 Gew.%, 
bezogen auf das Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers, aus der Reihe der Fettalkohole, Fettalkoholester, 
FettsSuren, Fettsaureester, Fettsaureamide, sulfatierten Fettsaureamide und -ester, SulfobernsteinsMuree- 
ster, Polyole, Polyether, Polyglykole, Polyglykoletheri aliphatischen Kohlenwasserstoffe und Paraffinfile 
beaufschlagt wird, wobei der Dampfdruck der einzelnen Hilfsstoffe bei 20 • C hfichstens 0.1 mbar betrSgt 
und ihr Schmelzpunkt maximal bei 100'C liegt. Bevorzugt sind AusfUhrungsformen dieses Verfahrens, die 
den oben als bevorzugt bezeichneten Varianten der Erfindung entsprechen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von Substanzen aus der Reihe der Silicone, 
allein oder in Mischungen, als Hilfsstoffe zur Verringerung des Staubens von pulverfCrmigen wasserquellba- 
ren hydrophiien (Co-)Polymeren und die Verwendung, allein oder in Mischungen und in einer Gesamtmen- 
ge von weniger als 1 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers, von Substanzen aus der 
Reihe der Fettalkohole, Fettalkoholester, FettsSuren, FettsMureester, Fettsaureamide, sulfatierten Fettsaurea- 
mide und -ester, Sulfobernsteinsaureester, Polyole, Polyether, Polyglykole, Polyglykolether, aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe und Paraffinfile als Hilfsstoffe zur Verringerung des Staubens von pulverfSrmigem 
wasserquelibaren hydrophiien (Co-)Polymeren, wobei der Dampfdruck der derart verwendeten einzelnen 
Substanzen bei 20 "C hochstens 0,1 mbar betragt und ihr Schmelzpunkt maximal bei 100*C liegt. 
Bevorzugte Varianten dieser Verwendung sind auch hier diejenigen, die den oben als bevorzugt bezeichne- 
ten Varianten der Erfindung entsprechen. 

Bei der erfindungsgemSBen Art der Staubbindung bei pulverfdrmigen wasserquelibaren hydrophiien 
(Co-)Polymeren wird dieser Effekt bereits mit geringen Einsatzmengen der Hilfsstoffe in hervorragender 
Weise erzielt. Vielfach sind bereits Einsatzmengen von 0,05 Oder 0,1 Gew.%, meistens Mengen unter 0,5 
Gew.%, bezogen auf das Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers ausreichend, urn die gewUnschte Verringerung 
des Feinststaub- bzw. Feinstaubanteils im Superabsorber zu erzielen und z.B. die Handlingsprobleme im 
Produktions- und Verarbertungsbetrieb zu losen, so daB dort in kostengtlnstiger Weise der Absaugaufwand 
verringert werden kann. Durch diese geringen Mengen an Hilfsstoffen zur Verringerung des Staubens wird 
im allgemeinen keine Verschlechterung anderer Eigenschaften der Superabsorber-Pulver bewirkt, etwa eine 
Abnahme der Rieselfahigkeit oder eine Abnahme des Schuttgewichts. Prinzipiell wird jedoch in einem z.B. 
vom Hilfsstoff, vom (Co-)Polymer und vom Mischungsverfahren abhangigen unterschiedlichen AusmaB bei 
groBeren Einsatzmengen der Hilfsstoffe eine fOr viele Verwendungszwecke unerwUnschte Abnahme z.B. 
des Schuttgewichts und der Rieselfahigkeit der Superabsorber-Pulver beobachtet. Bekannte Superabsorber- 
Abmischungen, die entsprechende Hilfsstoffe zur Erzielung der dort angestrebten Effekte in grSBeren 
Mengen enthalten, weisen vielfach solche Nachteile auf. 

Besonders Uberraschend ist es, daB in der Regel nicht nur eine effiziente Staubbindung bereits mit 
einer solch geringen Einsatzmenge der Hilfsstoffe erzielt wird, durch die z.B. die SchOttguteigenschaften 
des Produkts nicht nachteilig verandert werden, sondern daB Superabsorber-Pulver, denen als Hilfsstoffe 
zur Verringerung des Staubens Silicone zugesetzt wurden, sogar ein hoheres SchGttgewicht aufweisen. was 
auf eine EntlUftung des Raums zwischen den Polymerpartikeln und eine dadurch erzielte hShere Packungs- 
dichte im Polymerpulver zurGckzufOhren sein dOrfte. insbesondere bei den als Hilfsstoffen bevorzugten 
Polydimethylsiloxanen, insbesondere denen mit linearem Aufbau und ganz speziell bei denen mit einer 
Viskositat von 50 bis 350 cSt bei 25 'C, z.B. ca. 100 cSt bei 25 -C, wird Uber die schon mit niedrigsten 
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Einsatzmengen erzielte Staubbindung hinaus selbst z.B. bei Einsatzmengen von 5 % nicht nur keine 
signifikante Abnahme der SchOttguteigenschaften, sondern im Gegenteil eine Anhebung des Schtlttgewichts 
registriert. 

Die erfindungsgemaBen, Hilfsstoffe zur Verringerung des Staubens enthaltenden pulverformigen was- 
serquellbaren hydrophilen (Co-)Polymeren konnen fur aile Zwecke verwendet werden, fur die soiche 
Superabsorber Obiicherweise eingesetzt werden, insbesondere also zur Absorption von Wasser und wa'Bri- 
gen Losungen. Bevorzugt finden sie Verwendung bei der Absorption von KorperflUssigkeiten, insbesondere 
von Blut und Urin. Hierzu werden sie insbesondere in absorbierende Einweg-Hygieneartikel, z.B. in Windeln, 
Tampons oder Damenbinden oder fGr andere medizinische Zwecke, eingearbettet. Andere Verwendungs- 
zwecke sind z.B. die als wasserspeichernde Bodenverbesserungsmittel oder als Feuchtigkeitsbindemittef 
bei der Kabelummantelung. 

Beispjejg 

Die in den Beispieien angegebenen AbkUrzungen haben die folgenden Bedeutungen: 
PEG: Polyethylenglykol mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht entsprechend der angege- 
ben Zahl 

MPG: Methylpolyethylenglykol mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht entsprechend der 

angegebenen Zahl 
MTG: Methyltriethylenglykol 
HEXG: Hexylenglykol (2-Methyl-2,4-pentandiol) 

PAFF: ParaffinSI technisch ©PIONIER 2024, kommerzielies Produkt der Fa. Hansen & Rosenthal, 

Hamburg (©PIONIER ist ein eingetragenes Warenzeichen der Firma Hansen & Rosenthal) 
SILI: Polydimethylsiloxan, kommerzielies Produkt der Bayer AG mit dem Handelsnamen ®BAYSI- 

LONE M 100 (®BAYSILONE ist ein eingetragenes Warenzeichen der Bayer AG) 
GEN A: Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymer, kommerzielies Produkt der Hoechst AG mit dem 

Handelsnamen ©GENAPOL PF 40 (©GENAPOL ist ein eingetragenes Warenzeichen der 

Hoechst AG) 

SUCC: Natriumsalz des Su If obernsteinsaurediisoocty testers, 70gew.%ig, gelost in 1 ,2-Propandiol 
Beispiel 1: 

500 g des unter dem Handelsnamen ® SAN WET IM 5000 S (® SAN WET ist ein eingetragenes 
Warenzeichen der Sanyo Chemical Industries) von der Hoechst AG/ Cassella AG kommerziell erhaltlichen 
pulverfo'rmigen wasserquellbaren Polymeren wurden mit 0,25 g Polyethylenglykol mit einem durchschnittli- 
chen Molekulargewicht von 300 versetzt und in einer Flasche auf einer Rollvorrichtung durch vierstUndiges 
kontinuierliches gleichmaSiges Rollen homogen vermischt. Der Feinstaubanteil im erhaltenen Superabsor- 
ber-Pulver und im unbehandelten Ausgangs-Polymerpulver ist in Tabelle 1 angegeben. 

Die Bestimmung der Staubanteile erfolgte Uber eine Laser- Parti kelgro Be nan alyse nach dem Trockendis- 
pergierverfahren nach vorheriger Heraussiebung der Partikel mit einer KorngroBe von groBer 250 urn, d.h. 
Absiebung uber ein Sieb mit einer Maschenweite von 250 urn. Diese Bestimmungsmethode eignet sich 
allerdings nur fUr Relativmessungen zu Vergleichszwecken, da sie, bedingt durch die MeBmethodik, zu 
hohe Werte fur die untere Parti kelgro Ben angibt. Durch den Dispergiervorgang wird die Probe einer hohen 
Scherbelastung unterworfen, wodurch Abrieb und Zerkleinerung groBerer Partikel auftritt. 

Beispiele 2 bis 15 

Analog zu Beispiel 1 wurden mrt weiteren Hilfsstoffen und anderen Hilfsstoffmengen erfindungsgemaBe 
Superabsorber-Pulver mit verringertem Stauben hergestellt. Polymere, Hilfsstoffe, Einsatzmengen und 
Feinstaubanteile sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1 



5 


Bei- 


Polymer 


Hilfsstof f 


Feinstaub- 




spiel 




Typ 


Menge » ( % ) 


anteil 2 ) (%) 


10 


1 


®SANWET 
IM 5000 S 

ft 


- 

PEG 300 


- 

0,05 


0, 095 3 ) 
0, 078 3 ) 




2 


II 




0,1 


0,074 3 ) 


15 


3 


It 




0,3 


0,062 3 ) 


• 


4 - 


M 




0,5 


0,004 3 ) 


20 


5 


if 


MPG 350 


0,1 


0,073 3 ) 




6 


II 


n 


0,3 


0,068 3 ) 




7 


tl 


it 


1/0 


0,019 J ' 


25 




SANWET 
VS 3790 


- 


- 


n ) 




8 


it 


HEXG 


0,05 


0,28 4 > 


30 


9 


« 


ti 


0,07 


0,15 4 ) 




10 




it 


0,1 


0,18 4 ) 


35 


11 




MTG 


0,05 


0,28 4 ) 




12 


H 


ti 


0,07 


0,24 4 ) 


40 


13 


N 


H 


0,1 


0,21 4 > 




14 


It 


PAFF 


0,01 


0,31 4 ) 




15 


If 




0,5 


0,19 4 > 



1) Einsatzmenge in Gewichtsprozent , bezogen auf das 
Gewicht des eingesetzten Polymers 



2) Anteil des Feinstaubs mit einer Komgrfifle kleiner 
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10 |im im Superabsorber-Pulver, angegeben in Ge- 
wichtsprozent 

3) Bestimmt nach dem Trockendispergierverf ahren 

4) Bestimmt nach dem Trockendispergierverf ahren wie 
bei 3), allerdings wurde in diesen FMllen ohne Ab- 
siebung der Komf raktion* grofier 250 jim direkt die 
telquel-Ware vermessen. Die Ergebnisse sind repro- 
duzierbar und fiir Vergleichszwecke geeignet f aber 
absolut gesehen zu ungenau, da eine Meflbereichs- 

_ uberschreitung durch zu grofle Partikel vorliegt. 

Beispiele 16 bis 25 

Die Herstellung des Polymers erfolgte nach folgender Vorschrift: 
In einem durch geschaumtes Kunststoff mate rial gut isolierten PolyethylengefaB mit einem Fassungsvermo- 
gen von 10 I wurden 4950 g E-Wasser/Eis vorgelegt, 553 g Natriumbicarbonat darin suspendiert und 
langsam 1986 g Acrylsaure so zudosiert, daB ein Uberschaumen der Reaktionslosung vermieden wurde, 
wobei sich diese auf eine Temperatur von ca. 5-3°C abkuhlte. Es wurden 1 ,5 g eines Polyethylenglykol-300- 
di-Maleinsaurehalbesters zugegeben sowie 4,7 g Tetraatlyloxyethan, 2,7 g Methylenbisacryiamid, 3,9 g 
Sorbitanmonolaurat und 22 g Harnstoff. Bei einer Temperatur von 4°C wurden die Initiatoren, ein Redoxsy- 
stem, bestehend aus 1,7 g 2,2'-Azobis-amidinopropan-dihydrochlorid, gelost in 20 g E-Wasser, 3,9 g 
Kaliumperoxodisulfat, ge!6st in 150 g E-Wasser, sowie 0,33 g AscorbinsSure, gelSst in 20 g E-Wasser, 
nacheinander zugegeben und gut verrOhrt. Die Reaktionslosung wurde daraufhin ohne RUhren stehen 
gelassen, wobei durch die einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 85°C 
anstieg, ein testes Gel entstand, das anschlieBend mechanisch zerkleinert wurde, mit 970 g Natroniauge 
50%ig (Neutralisationsgrad der AcrylsSure = 73 Mol-%) versetzt und zweimal durchgeknetet wurde, mit 
212 g eines auf 5% verdOnnten handelsUblichen Polyamidoamins auf Basis Adipinsaure, Diethylentriamin, 
Ethylendiamin und Ethanolamin, das mit Epichlorhydrin umgesetzt und einer Alkali-Amin-Behandlung 
unterzogen worden war, versetzt und wiederum zweimal durchgeknetet wurde und anschlieBend bei 
Temperaturen Qber 150°C im Luftstrom getrocknet, gemahlen und gesiebt wurde. 

In einem 1-l-Labor-Taumelmischer wurden jeweils 400 g dieses Polymerpulver vorgelegt. Nach Verset- 
zen mit den in Tabelle 2 angegebenen Hilfsstoffen in den dort angegebenen Mengen lieB man zwei 
Stunden taumeln und bestimmte die Feinstaubanteile nach dem Trockendispergierverf ahren. 
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Tabetle 2 



Beispiel 




Hilfsstoff 


Feinstaubanteil 2) (%) 


Typ 


Menge^/o) 




unbehandelt 






0,885 4) 


16 




SILI 


0,005 


0,852 4) 


17 




n 


0,03 


0,700 4) 


18 




n 


0.5 


0,625 4> 


19 




n 


1.0 


0,475 4) 


20 




it 


2,0 


0,335 4) 


21 




ft 


3,0 


0,276 4) 


22 




n 


4,0 


0,266 4 > 


23 






5,0 


0,260 4 > 


24 




GEN A 


0,5 


0,730 4> 


25 




SUCC 


0,5 


0,440 4 > 



1), 2), 4) = siehe Tabelle 1 



Beispiele 26 bis 30 

In einem groBtechnischen Vibrationsmischer wurden die Hilfsstoffe wShrend des Mischvorgangs dem 
Superabsorber-Polymer Uber die Schnecken zudosiert und der Mischvorgang bis zur HomogenitSt fortge- 
fOhrt (Polymer, Hilfsstoff und Mengen siehe Tabelle 3). Die Bestimmung des Staubanteils erfolgte nach der 
"Fallmethode" in einem D.P.A.-Staubabscheider der Fa. Roaches (zur Staubanteilsbestimmung empfohlen 
nach Dokument ISO/TC 38/SC 1-N 646). Diese Methode ergibt genauere Werte beztlglich der Freisetzbar- 
keit der Feinstaubpartikel. Dabei fSllt eine bestimmte Menge des pulverftfrmigen Produkts aus einer 
bestimmten Hone in einen BehSlter. Nach einer definierten Zeit wird der entstehende Staub unter 
kontrollierten Vakuumbedingungen abgesaugt und einem Laser-Analyzer zugefUgt. Die Meflergebnisse sind 
in Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 3 



Beispiel 


Polymer 


Hilfsstoff 


Feinstaubanteil 5) (ppm) 


Typ 


Menge^C/o) 




SANWET IM 5000 SG 






121 


26 


n 


PEG 300 


0,1 


2 




SANWET IM 3900 G 






74 


27 




PEG 300 


0,05 


5 


28 


m 


SILI 


0,05 


2 


29 


n 


SILI + PEG300 


0,005 + 0,03 


3 


30 


n 


SILI + PAFF 


0,03 + 0,05 


3 



1 ) = siehe Tabelle 1 

5) Anteil des Feinstaubs mit einer KorngrSBe kleiner 10 urn im Superabsorber-Pulver, 
angegeben in mg Feinstaub/kg telquel-Produkt ( = ppm) 



PatentansprUche 

1. Pulverformiges wasserquell bares hydrophiles (Co-)Polymer, dadurch gekennzeichnet, daB das Pulver 
zur Verringerung des Staubens einen oder mehrere Hilfsstoffe aus der Reihe der Silicone enthSIt 
und/oder einen oder mehrere andere Hilfsstoffe. letztere in einer Gesamtmenge von weniger als 1 
Gew.%, bezogen auf das Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers, aus der Reihe der Fettalkohole, Fettalko- 
holester, Fettsauren, FettsSureester, FettsSureamide, sulfatierten Fettsaureamide und -ester, Sulfobern- 
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steinsSureester, Polyole, Polyether, Polyglykole, Polyglykolether, aliphatischen Kohlenwasserstoffe und 
Paraffinole enthalt, wobei der Dampfdruck der einzelnen Hilfsstoffe bei 20 °C hochstens 0,1 mbar 
betrSgt und ihr Schmelzpunkt maximal bei 100"C liegt. 

5 2. (Co-)Polymer-Pulver gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn ein anionisches (Co- 
)Polymer auf Basis (Meth-)Acrylsaure, in teilneutralisierter Form ats Alkalisalz vorliegend, handelt. 

3. (Co-)Polymer-Pulver gemafi Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um ein 
aufgepfropftes anionisches (Co-)Polymer auf Basis (Meth-)AcrylsSure, in teilneutralisierter Form als 

10 Alkalisalz vorliegend, handelt. 

4. (Co-)Polymer-Pulver gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein oder mehrere Hilfsstoffe aus der Reihe der Polysiloxane enthalten sind, bevorzugt Polydimethylsilo- 
xane, besonders bevorzugt Polydimethylsiloxane mit linearem Aufbau, ganz besonders bevorzugt die 

15 allgemein als SiliconSle bezelchneten flUssigen Vertreter, darOber hinaus bevorzugt solche mit einer 
ViskositSt bei 25 ■ C von 50 bis 350 cSt, speziell solche mit einer Viskositat von 80 bis 120 cSt. 

5. (Co-)Polymer-Pulver gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein oder mehrere Hilfsstoffe aus der Reihe der Polyalkylenglykole und der Polyalkylenglykolether 

20 enthalten sind, bevorzugt aus der Reihe der Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Ethylen- 
oxid/Propylenoxid-BlockpoIymerisate und der Polyethylenglykol- und Polypropylenglykol-mono- und 
-di-(Ci-C*)aIkylether. 

6. (Co-)Polymer-Pulver gemSB einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 es zur Verringerung des Staubens einen oder mehrere Hilfsstoffe aus der Reihe der Silicone in einer 

Gesamtmenge von 0,005 bis 5,0 Gew.%, bevorzugt 0,01 bis 5,0 Gew.%, besonders bevorzugt 0,01 bis 
1,0 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers, und/oder einen oder mehrere andere 
Hilfsstoffe, letztere in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 0,95 Gew.%, bevorzugt 0,05 bis 0,7 Gew.%, 
besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des (Co-)Polymer-Pulvers, enthalt. 

7. Verfahren zur Herstellung eines pulverf6rmigen wasserquellbaren hydrophilen (Co-)Polymers mit verrin- 
gertem Stauben gemSB einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB das 
(Co-)Polymer mit dem oder den Hilfsstoffen in fIDssiger Form oder mit einer flQssigen Losung oder 
Dispersion des oder der Hilfsstoffe beaufschfagt wird 

8- Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Beaufschlagung des (Co-)Polymers mit 
dem oder den Hilfsstoffen im Temperaturbereich von 0*C bis 100°C, bevorzugt im Bereich von 10 *C 
bis 80 1 • C, besonders bevorzugt im Bereich von 20 • C bis 40 • C stattfindet. 

9. Verwendung pulverfSrmiger wasserquell barer hydrophiler (Co-) Poly merer gemSB einem oder mehreren 
der AnsprUche 1 bis 6 zur Absorption von Wasser oder wSBrigen Losungen. 

10. Verwendung gemaB Anspruch 9 zur Absorption von KorperflUssigkeiten, insbesondere Blut und Urin. 
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